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反應動 力擧に於ける溶媒作用
水 渡 英 二
溶液 内に於 ける化1"tlxは實際的見地 例 へぽ有機 化學 に於 ける合臨 分析 化學 に於 ける操
作,生 化畢反慮等の立蝪 よ り重要で ある.然 し氣#ll反應 に比べ複雜 なる篇理論的 働 力學の立
揚)研究 は遲れ てゐる,そ の複雑性 は反應 分子の他 に第 三禮 と して溶 媒分7の 存在する爲にて,
この溶 媒が反應逑 度に如何な る影響 を與へ るか は興 味あ る問題 と思ふ.
以下,最 初 に主な る溶液 内反應の速 度式 に付 き遞 べ,次 に同一反tic付き薫液兩相 に茄 け る
反應速度 の比較 をな し 更に種 々の溶媒 中での反應 速度の測定結 果 より溶媒の性質 と反應遠 度
との醐1系を論 じる.最 後IL,最近提 出 され た溶媒の作用に對ナ る二三 の理 論 的 考察 を述 べ よ
う.
〔1〕 溶 液 内 反 應 の 速 度 式





に よ り見掛 けの活性 化エ ネ ル ギ ー(llCLI、'anone1le甲y-criticalinCrCmcr1[lE'及び衝突囚子
(collisiouf.2ctoi'、匸或 ひ は作用恒數 いktionskc)n鍋nLe〕と云 ふコAを 求 めて 比較研究する.
以 下,溶 液内風 甑に於 ける反應速度の理論 式に付 き簡:,aに逑べ る.
A)衝 突活性化観`Activated・CollisionTheory,KineticActi了ationTheory)
これ に屬 する逑 度式は 一般 に古 くか ら川ひ られて ゐるものでHinshel".ｫH,N⊂・elwyn-1・lushes
Sは7kと して これ を111G+てゐ る.
反麗1に必 要なエ ネルギ ー帥ち活性化 エネルギ ー(1:1及び それ 以上 を與へ るfui32個の 反鰹
分 子llilの1嬢によ り反應が起 るとす る.而 して逕度恒數は
k=%e-F.ilt'1(2)
にて表 は され,Zはs;t位時間 軍位爼 稜中の1個 の分 子に付 ての爵 突數で ある.
穐薄溶液に關する現 論に於て滲 透壓及びそれ に關騨 する諸性 質は溶 質分一子が氣 柏1ζ於 ける と
同一に行動する と假定 して,簡 單な氣 相系の法則を適 用 してゐる・i容液内の1燃 救Zも 同楳 に
氣盟 運動.論に基 くとして
海 ・耋{…T(1¥1,・盡)}耄 ・・)
で興へる 艦 ムい 臆 知 の分子量,・。(_a,十Q.り)は鞠 鹸 ・ド罐 ある 分子鞭
1σ)が溶液 の粘A'sよ り正確 に出せな い揚合は純iii質(液體又は 個艘)の パ ラコア又 は分子容
fQ=ユ.33x10-ay/▽':V昌分子審)よ り計算 す る.(2)(3)式よ り
・・一・藻{・駅 鉱 ・n%)}*e-einz…
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と な る.(かSる 式 で は 逑 度 恒 数kの 單 位 はc.q/molecule/sec.であ る.通 常 のlitre/,mニmot./sec.
とす る、,はN11㎜f鯏 、ぱ よい.NlよA、。9・d,。数).(・)(4拭 を贓 してE'一E岳RT
で あ る が,普 通1ヴ 烏Eと 考 へ る ・ ,
又,(4)に てr-3a:して 得 た 反 應 速 度 拒 數 ㈹ の 値 と 實 驗 よ り得 た そ の 値 を比 べ る に 一 致 す る
揚 合 もあ る が,異 な る 揚 合 も多 い.從 つ て
k=pZe-F.(NS(5)
と し,Pを 確 奪 囚 千(pro6.bility(actor)又は 立 軆 因 子(steric(actor)と呼 ぶ.多 くの 弌分 子 反 應
はP≒1で あ る 〔J[oclwl'n-Ilugl.esり=i蓼.IJfablea參照 〕,かLる 正 常 反 鰹{に 對 しP=10一'
～10曽sの 一 群D反 應 が あ る .〔同=p.its"fable21參照 〕 こ れ に 觸 す る も の は.1三と して 第 三 窒 素
化 物 とailsハ・ ゲ ン 化 物 よ り第 四 ア ン モ ヌ ウ ム鹽 生 成 の 所 論Menschutkin型反 腱{1匸て,綾 慢 反
應(sbwrenctionJと1呼.ξ:.逆にdietLplsulphideとe山}llbromideとよ り しr【cdlylsu旦phonium
bromideの生r&や,mnmoniumcranireのnre;rへ の 轉 移 の 如 くPの 異 歌1ζ大 な る 反 應 も
あ る.'
以 上 は 「分 予反 應 に て 活 性 化衝 突 に よnLち に 反 應 す る が,一 分 子 反 應 で は 活 性 化 分 子 は 或
る生命 を机 エ ネ・ギ ーは 榔 自III度〔1』吉・一1、・は エ ネル ギ ー 撤 すn翹ll・yua・e
term")lilllc;}li'[され ると考へる(Lindemann).而.t,て
lt'1'1'!
で表 は され,1引=E-FRTと なる。
或 る揚 合には,溶 質分子間の衝づヒのみ な らす溶 質分 子と溶媒分 子の街突 が活性 化 を起す事が
ある.例 へば後述の オゾンの分解 反應は氣 相 に於 ては 二分 子で あ るが,四 鹽化炭 素中では一分








と も表はせる,㈹ 突 に際 しての連度の留跡 に對す る補 正 を考慮す るな らWV式はIM十M,}ハ1,
倍すべ きであ る.nr,は溶媒の分予 量).(e)一(1)式に粘度の 渥 度 係 救 に關 す るAnJr,tde式
(0=1×噂曜)を 入れ(1)式 と比べれ ばE'=r:一nr.とな る.faJ,((i)一(7)式
・・__3n2,ilσ♂職 ㈹F壷.・9・
よhfil:kの一 分 子 分 解 反 應 に 就 い てFの 値 を 幽 す に2一 一8が得 ら れ る.〔at・clwyn・ilughaU;P・
10aTablα4黌烈 〕
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コ　コ
B}Olander-Bradleyの速度 式
近 時,液 韜構邉の研究 の發達 につれ,氣 艘邏動論 と異 つた見 馳よ り爾突 數 を求 めん としてゐ
る.Fowler等は液體は氣麗iよりも固體1.こ近 く.所謂準結 品構造 〔qoas{一crystalTi【}esLrucLttre}を有
す ると提 唱 して ゐる.文,液 體 分 子の李均 自由行程 ば その直擾 よ りも小であ るとされて.ゐる.一
個の分 子は他の分:臼ζ包幽 され少 し動 けば直 ちに 他 の分 子 と 衝突 し,絶 えす 軸は變 つてゐ る
が,狹 い空 間内 を振 動す るのは 丁度結 晶内の分 壬蓮動の如 くで ある.勿 論かLる 振 動遐動以外
に充分 な運 動.エ.ネルギ ーを有す る分 子はその包園 よ り飛 び 出 し,帥 ち自己鑛 散(se]fdiffuskon}
をす るが,そ れは1%以 下 とされ てゐる.
Bndlcy"は稀薄i犠1ゼにて溶質分子 とそ2tを取卷 く溶 媒分 子 との衝突 數と して次 式 を興 へた.
為一÷(3sり)1(10)
v2=3RTIM:李 均 自 乘 速 度 〔111e:tllStluarevelocit}'}
a=2〔γ一r。),:卒 均 二 重 振 幅(mealldoublemnplittade},
γ=r。(1十bT〕
rは 溶 質 分 子 の 實 效 」.ド徑(virtualradii)icて,分子 を 球 形 と し.fl.つ液 體 構 造 をheNagol]alelose-
P・cki・・と贓 ・一(3..O.i431丁×zp)㌦ ・畿 鰍 さ梼 ・i・ 各嬲 ・は ・個・
白乘項(振動の遐動及位攅エネルギー)が活性に關係するとし,一分子反億の逑度式として.
・、一÷($r.L♪)協e…(・1)
を輿へた.E'=E-3/2RTとなる.茲1.こ注意すべ きは(9冫式 と異 り粘度の項の入らない事であ
る.




を得 る.γi,γt,rsは上述の如 き夫 々の分子の實 薙半徑で ある,更 に擴 散に塾,する活性1匕エネル
ギ.一(反應雨分子 の和)をEDと して,や は り夫 々2側 の 白乘項が關1系す る とすAZぱ,二 分 子
反謄{速度式 は
い 譱(・ …1'v1+d・望v隻a
la.)(与)'・1占 ビ ・E・ED・1""・… … ・・13・
とな り,)],=.E十ED-3!L)1〈Tであ る.尚,(i2)式とSmQluchOwskyの嬢 散式と よ り
dZ・一一響(γ 箒 響.(・4)
を得る.こ の式は曩 に61an[ier"Jの求 めた ものと一致す る.
今,二 分子反應 にて氣相での衝突數は氣體論.よ噂 かれ た(3)式を諮If帥 での{鰍繖 は(1'1)
に.依る として氣液兩肩1での 反應速 度 を比 べ ると(ate≒γ1+為 とす る)次の:如くなる.
篭 一 、,毒,,,(πRTDT,¥f,OII,+烈秘)弖・■(15・
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然 し,.このOlandcr-Bculley速度式は單 に.衝突 數の計算 を異 にす るのみで爾突活性化詮の基
礎 概念 には變 りが ない.尚 溶液 内の分 子衝突機構 と してR2binowiしach&Wood鋤は 氣 相 の
揚 合 と異 り銜突園(collision-setJをな して起.ると し,機 械的 モ デル によ りこ2.Lを證 した.
c申 間 複合物 読(lntermediateComplexTheory}
これ は反應逑 度の本 質に{乙lMて逋べ る もの ではないが,次 の 活性複 合物誰の理解 をfT易にす
る爲 こ ㌧に觸れる・llrtinsied-13jurumIu`と呼 ぴ溶液 反應特1こイオ ンlii:及び酵素反應(こ の揚
合111tichaclis設と呼ばa.しる)に よ く用 ひらatiるf)次の如 く反應 巾間 にある中閥 物質 〔Xユが 織來
ると假定す る.r¥十B.=:X→C十D十 ………
反.應物質 と中聞複合物 との闇 には李衡 がfrfrし,その李衡恒數 は溶液 中 な らばG.N.Lewis
の熱 力學的 活動度.〔BCLIVIIt'}を導 入して
K胃 ム ー=c.・ 」廴 一(Ni)
aAaBCeCB αAαB
〔a:活動度,c;濃 度、α:活 動度係數.〕




をkineticaCIMヒyfacto.,rと云 ひ1理 想 溶 液 で は 氣 相 の 揚 合 と 同 樣1と な る.然1.こて,rz
,





反應漣 度を統 計力rrsicより計算せん との試みはTulman・Fowler,L匙Mer等(1931-1933}に
よ り成 され た.こ の方法は最近Ey∫ingη及Evans&Polanyi『1等に よ り絶劃'反應速 度(aUsolutc
rateofreactioaJの問題 と して發展 した.そ れ に就 いては既 に守 谷氏が 本誌に紹 介 され た.こL
で13th液系に就いて簡單 に述べ て を く.
聡}Thlg鯉Pにょれば反應 中Pu9ｫ活性複合物(C)を 考 へ る.
A,十………十A!1→C→B,十………十B、,
而 して反應 逑度 はか 丶る活性複合物 生残の確準{1{),ボテ ン.シヤル障壁 を通 過 す るIr=均速 度
侮},及7}それ を越 えて元 に戻 らぬ確卒 ω の積であ るとす る.EI亅ち
k目k・IiPV』.(ユ8)
fnl,rは反應物質の系 と活性複 合物 の系 との.～F衡恒 數 に等 し く,夫kの5}i4zPki't((parlitiou
function)の比 で表は され る.但 し,活 性 複合物 は普通 の3個 の並tgEliの 外 に分解の 方 向
の 自fl=1度(de,eeoffreedominwhichitisHri.1〕9topieces)を有 し,Epち1個 の振 動自山度が
並進 自由度 になつた.とxへれ ば よ く,唯 かLる 點 に於 てのみ通 常分=Fと異 る.Xは 透 過 係.數
(transmissioncoeff.Jと云ひ,簡 單な ポテ ンシ.ヤ'レ曲面 を有す る断熱 反應 では近 似的 に1と 考へ
る.從 つz(工9)式1まlei.こ表1よされ る,
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・《 醤)旱 ・一E/R'・(・9)
茲に,e-EB'は反應物質及び活性複合物の分配函數の内零點因子に關するものである.eaちE
は灘 齢 物と颶 鯲 との黝 ・ネ'・ギー嵯 ・て話 性化SJLギ ー3aJ.黒 は 上記
活性襖 合物に特有な 自「h度に關す る函數 と ▽ と.の積 よni亅1る.從つてF川1'eはそれ らの因子
を除NYc夫 々反應物質 及び活性複 合物の分配函数の意 にて,Fヨ 壁 ・「R「イヤV;rT,,fn,F,.は夫A並
進,廻 轉1振 動の函 數,i,r,vは夫 々の 自曲度 守ある.今,2個 の原子 問の反應 を考 へ,(19)
式 に.夫々の分 配函数を代 入す ると衝突活性 化説 よ り得 た(4)式が得 られ る、3個 以上め.原子.を




扨,Kよ9.T性Eti1.1物に特ii3,z白「1.1度に關する分配 函數を除 いた もの をK厂 とすオLば,(19)
赧 ・一…'・ 甼(21)
とな る。溶液 では李{町恒數K厂 は
i記'距*_..α*c*(22)
,,.'軸'鹽a員a,'四"● π1}'CI四'開'Cll
に て,C=i:.a*,a*は活 性 複 合 物 に 闡 す る 濃 皮,活 動 度 及 び 活 動 度1系數 で あ る.又
ii'=e-mPpt'1'yarn(23)
1こて 表 は さ れ る(∵ 一dF=R'CInIC,dF=」H-T」S).茲 に 」【'1*は反 應 物 質 と 活 性 複 合 物 と
の 熱 容 量(heatmntenQの差,」 黛13=ンpnピ ー の 差 に て 潘 聾三化 エ ンr卩 ピP(entropy扉
BCtivaflon}と云 ふ.
dlPrは 略 活 性 化 .7{Y,t{Lしい か ら(5>式と 比 較 して 衝 突 因 子 は
pz一岬 ・早(・4・
・なる・理齣 鰕 數 ・及び 點 ま4ζ1・略一定であ・からt'一Llf-1・明 ら旅1舌齔 ・ン ・
ロビーle酬R項)ILK係 す る・ エ ン ト卩ピー増大の大 なる事は 活性 複合物 にな るrの 大な る
事 で あ り.皀卩ちJS*が 大な る時Pは 大 で反應は速 い.JS*が 一iunit;より小であ ると所謂
緩 慢反應 である.活 陸復合物 の性 質に付 き充分 な知識 がない爲6S+の 計算は出來 ぬ.然 し,
s)pe"ll,は中間複合物 〔llilf+ii〕が反應物 質か反應生成物 かに分 解 す る際ILその逑 さはお互 の 熱
力學的確率(6rcrmodvnamaic.prgいbi↓y)LPちエ ント・ピー量に比例す ると假定 してP一囚子 と全
反應の エ ン ト卩ピー變 化 口S〕 との間 に同樣 な關 係 を見f4し た・ 而 して種 々の反應 に付.き
.。ム`'『lh已rm〔xivnaniic..breakupFac【Ωrと云 ふ}を 計算 し.實 駿的 に得た1)の 値 と比 べたるに
第 一表 の如 くよ く一致 した.(逆 に,こ の結果 より活性複合物の性 質が 反應 生成物IL近いと云
へる..こ の事はNynne-Jones&£,Tinげ,もrlicthylsulphoniumbromideの分解}ζ就 いて認
めて ゐる.)
IP1,(22)式より解 る如 く氣相 中と溶液 中 との速度恒數 の比 は
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第 一 表
































Ectins&Pulanvi`1はr.性EMS合物 な る..'k,'の代 りに 轉 移 欺 態 と云 ひ.ヒpi_iの如 くX=1と 考 へ
す1・ ÷ ・ した 一 仙 ・1粡 一 で ・ ・.L!0'S,'
(18)・k一 鶏K・ ・(18)
(24)・pz-1岬 ・・(<,{)
又,Pica、㌃Gershinowi1乙11,一itldは〔1)式のA一 因子 を並進,廻 轉,振 動及びスピンの 自di
度 に對す るニ ン トuピ ー邸ち熱 力學的確 率に分け,反 應 前後 に於 ける各因子 の變 化を論 じてゐ
る.(各 因子はr.'1』ing等と同様続 計力學 よ り求 める).而 して活性筏合物のii')Iz固定す る自
由度の數(numberoff【ccdomDozennut)又は反應 の起 り得 る'r子瓶態の數(numberofqunn[um
statesr.・omwbichreactioncanoccur)を=1三要な問題 とす る.
かLる 『轉移歌態法は衝突活性 化の遐動論法 に比 べ數理hhに優れ るとは云へ,そ れ に置代はる
べ き ものでな く互に柿 足的な もの と思 ふ.な んとなれ ば,轉 移歌態(r'Ft'ls合物)の性質が決定
されす多 くの假定を含んで ゐるか ら.し か しその熱 力學的rは 今.後反應動力學特に溶液反應i
に大い に貢獣す ると期待 され る.以 上,少 しく長 くなつたが溶媒 作用 〔第 π章〕 を論す るに必
要なA」 囚子{Z及 びP〕 やr;の.有す る.意味が理解 さ身τた と思ふ.
〔u〕 氣 液 兩 相 に於 け る反 慮 遽 度 の 比 較
同一反應 を氣相 と溶液内で比較 する事は溶 媒のiを 知 る上に於て重要で ある.然 し溶液内
反應 の.淑度範圍は溶 媒の沸點以下 と限 定せ らatiてを り,一 方か ㌧る濃度範圍で適當な逑度で進
行す る氣體 反憾は 少數1と限 られ る.勿 論溶灌 内では溶媒 の影響 に よ り反應は複雑化すが,一 方
氣相 中で も壁の影 響 に よ り複雑 とな る.例 へば壁に よる連鑛の開 始又は切斷,或 はその上に附
着 した物質 による觸媒作珊等があ る.從 つて一般には反應の理論的研究 に何れ が適 ずるかは 問
題で ある.
A}五 酸化窒 棄の分解 反應
zの 反應 は氣椥 ζで連鎮 反簿 で な く凝 の影響 もな.い完全 な均 一,分 子 反 應 と さ忌して ゐ




る1・[・,・ ・→ ・,・i+÷・]・ …laaiは瞳 畷 素 及び … ホル ・飜 ・1・畍 解 を測
定 して第 二表の 如き結 果を得た.REyrind&D竃hiels1也}も種 々の溶媒iで 測 定 し第二表 の如 く
速 度'1?"Altのf直は 四=酸 化窒素 内で は氣相での約a.倍,昌 トuメ タン内では氣相 よ り少 しく遲 く
他は共 の巾闇にある事 を見出 した。 活性 化熱(E}も 實駿 諛差 内で 一定である.然 し硝 酸 と か
・・・… 一 ・…d・内 で は5蜘 ・非常曜 く約.妻 な り汎 つ ・も約3,…㎝・大きい・…
の原囚 として彼等はN2焦 と溶 媒分子の 中間複合物 を考 へ,そ れ がN.O.tirxより安定であ
ると;u明してゐる.然 し第三表 に 畢げた如 き溶媒では溶 媒FnはJJ少 く.或 る}finには¥.0,









































の溶媒和 した分子は しない分予より早 く分解するのだらうと述べてゐる,
B}ビ ネ 冫の 異 性 化 反 應
d-Pincncは200。Cutr近に てdipenteneに變 化 す る151.この 反 應 も均 一 系 一 分 子 反 應 に て,氣
粧 呻 及 び 高 沸 點 の 溶 媒lllで研Jlれ て ゐ る.Smidils,の旋 光 分 析 に て 得icfiriは第 四 爽 の 如 くで
第 四 表 あ る ・ そ のEのidiも 氣 相 中 に て13,710cal.,
ピ}.ンの 異惟 化 反感petrulatam溶 液 中 に て11
,?10cal.とな り雨 棉 と
・C・ 溶 媒(蠢 隅 も購 しい・
q一 酸 化鹽素の分解反應
一酸 化蹙素 瓦斯 の熱 分解は器壁の影響 のない 均
一系反應 とさJ,Lてゐる,,,.〔2Cl20→2C』十〇.〕Ix
慮は最初 非常 に緩 かに 進行 し次 第に 逑か{Lなる・
然 し酸素 や鹽 素¢)添加に よ り何等影響 され ぬ鷹 よ
り見れば,夫?bizよる自觸li三川でな く,二 三の反
應が逐次 に起 るら しい.颶 力の影響 を見 るに反fir;,
は各部分 と も二分f.的な特性 を示 す.分 解量 と時間 との曲線の形が總 て同一なるaltizより各部
分 に於 け る比速度は 同一で あ り,活性 化エ ネルギー もVL一 定 と思はれ る.x,`.)2,CO,co,
等 の 他 の 瓦 斯 の 影響の ない窮 よ り迚鎮機構 ではない とされて ゐるが,こ れ に動 してIA>aen-
stein"'t}は反劃レし趨雑 な迸1鎖式 を出 し'で.ゐる.
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應の逑 慶恒數は求 める事 は嵩來ぬ が,兩 棚
に於 ける逑度の比 較は反應の ある分・解範 困
に要す る時冊 を比ぺ る 事 に よ り知 ゆ得 る.
第五表は種 々のC],Oの 初 濃度.及び温度に
於ける20%分解 よ り60%分解 主で に要す る
時間 を 示 して ある.夫 々の比 【.。1、、!tgnSの
李均 値は1ρ2にて,兩 相での分解 逑度は實































































D}涙 化 工チ レンの分解 反慮
E匸hyicnetli-io・lidcのエチ レンと沃案 への熱分解【まArnotd&1{ititiak・s・・skyL")によ ウ氣柵 こ
て,Polissaドhにょ り四嫌化炭素溶液 中にて研究 さ2.Lてゐ る。 一1三反應 は沃素 イオ ンに よる接 觸.
分解で ある.皀llち第 一段 と して
C21.L監12;=C2H引十1 ,1ゴ;二21
の一分 〕、解離が起 り,次 に速 度決定の 反應
c21.1,1:十1→CgH凸1十lt
及 びC窪1.1、11一 レC2114十1
が績 く.瀞 液illでは400～ユ520Cの澄 度範 圍にて測定 され,氣 翔では205へ聖30。Cの闇 で測定
され てゐる.然 し,温度 に對 して速 度恒 數の對數 を岡 示すれば,兩 相の結 果は一直線上 に來る.
この堺は兩相 に於 ける分解連度が 同一なるのみならす,活 性 化熱 も略同 一な る事 を示す.そ の
債は30;L)OOc:tl.[ζて これ よ り沃 素分 子の解離熱の竿分 を引 き逑 度決定反應 の活性 化熱 として
IL),OOOcal.が得 られ る.今 、氣相 及び溶液 租でD實 験 にて得 られたkの 儀と,夫 々の温度 に相
當す る贋知の沃素の解雌恒数 よ り濃度 を求 め,そ れ よ り得たZの 値 とをk=Ze-Ellt'「(2〕式に
入れ てEを 計算 するにIL),300ca1・とな りよ く一致 す る.從 つて,こ の 反慝では溶媒 として
CCI.幽は反應分 子闘の衝突數 及び活性 化熱 に餘 り影響 を與 へぬ と考へ られ る.
の
fai・k・・tn/kFss酬鰍 面突活性1ヒ説1こよれ ば1と な るべ きで,61・・der-B・・d【y説lqれ ば
〔15}式よ りll擦れ る.第 六表の如 く測 定値は前者に近 い.
節 六 表
.w・ln/kgetsの泗腱 佐 とark値の比 較こnリ
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E}オ ゾ ンの分解 反應.
オ.ゾンは100ｰC附近 にて均 一氣 相系 に於て1三と して=ii7-t的に分 解す る.留・鋤.〔202→30.〕
一部 は多分 器壁上にて一分 了・的 に分解す る。 而 して 反 應 は 酸 素 に て遲 らさ3,i,N.,co,不
活性1Zi4FILよ1促s)tる.£と して?i.800.Gi.又は30ρ00cal.が得 られ て ゐ る.～=の分
解 は四鹽化媛素中にて氣 桁 中よ り容 捌 こ起 る_JJ.同一濃度の オ ジンの雨楫 に於 ける50%分解時
聞 を1L較するに溶液相の方がilｰ,55。Cにて夫 々30及び40倍迷かで ある,し かdr'ir`液中では一
分 子反應 にて,T.13Sfi,160.ca1.である.
反應 生成物 よ リオ ゾンは四蠣 化炭素 とある程 度作用 ザる慕が解 る.例 へばo,十C('la=coci,
+Cla十儀 と考 へ 反應 後嫌素 を水で#iht8して その量 を渕定 した結果 よ り,分 解す るオ ゾン分
子と溶蝶 と1餌1する.オゾン分f.の比は17:1と なる.こ の溶 媒 と の 反.應は 迚 鎮 反 應 の 第 一
階 段 と.も單 に副反應 とも考 へ られる.nilの 揚合 とす#tYX,上の 反應 の速度は 〔naJ・〔CCの
に比例 し,從 つて次 に絞 く階段の逑 度が大で あると掻定す1t,PY分解反應が一分子 とな る事は理
解1.ll來.る.かLる機構が眞で あれ ば,1'.の値は2s,ユ60cnl.よg4R,ifiOcnl,ILlf}加す.又 オ ゾ
ン分7が 溶 媒分子に よ りrFfL化され るとして(2)一(7)式よ り計算 した逑度恒数の値 よi)も觀 測
値は10～22倍大 とな る.一 方 單なる刷反應 であるとす る も,氣 相では 二分"1-icてs液内では 一
分 一1.と云ふ事 となる・聾通氣相 中の擬 ・一分 ∫㌧反應は低壓 では二分 子 として現 れ,高 歴又は不活
性瓦斯の存在では一分 〕乏 な るのカτ普通で ある,從 つて この揚 合溶媒[ま不活性 瓦斯の如 き4fiii
をすると云 へる.
次 に,鹽 素に よる オゾンの接觸分解は多分連鎖 を含 む複難な機構 を右 す る が,オ ゾ ンの 減
少飆 ・dt〔 鯲 〔c1}'・蔽 ・ さ泌 氣榊 ・て ・=9.5・・1・一・・…e/罰・m・/5?C.
(50。C)にてxi,(;(;laI.11にてk=1.45x10一'である^_il從つてk副51/k騨は1.53と なる.E
の値 は氣相 にて20,0dOcal.,CCI,中にて?6,730cal.である.こ の差は機構の複雜性 をと2
誤 差とに依 ると場 丶られ る.
F)亞 硝酸 と鹽素 の反應
亜硝 酸に鹽素が結 合 して1〕itroミylcbb肖deの生する反NCIは三分子 反應 〔2NO+Ch→3NOCI〕
にて,そ の潰魔係敷 は.低く反應はitl9定し得 る速度で進 行する.TrautzU.Sc11】eteドOo,は次 の機







にて,親 測 よf$ら れた三分 子速 度恒數 は李衝恒數Iiと 二分 子逑度恒數k.を 含む.こ の反
應 は液相 に於 て も研yL.され,その逑度恒(lik_1として 一58。Cにて10(gm.moles./litre)一'sec-1
が得 られた酪賊 氣相での測定侮 を延 長 して得た値は0.7に て,液 相では氣相 よJ19fizrく進
行 する事 となる・
GJ瞳 化オキザ リルと水 との反應
又,oxalylchloride(C;O;CI;Jと水 との反應 も氣相及び 四鹽 化炭 素 中で 起 る.然 し,CCI,中で
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は 正 し く二 次 反 應 と な る が,氣 相 で は 分 數 次 に て多 分 連 鎮 反 應 ら し い.溶 液 中 よ り氣 椙 の 方 が
よ り貘 熱 的 で あ り,且 つ 比 速 度 は 數 羃 倍 も 大 で あ る.Lpち,こ の 反 應 は 兩 相{Lて の 機 構 は 全 く
異 る ら し い.
HJ緩.慢 反 應
¥foe】wvn-1.iughes&1.linshe1WDod2丁}はvi【e6ylamineとethp;i〔x3icとの 反 應 〔(C_lis)a十
C,H,1一.(C_1.IJ4NI〕を 氣 相 及 び 四 鹽 化 炭 素,ヘ ク サ ン溶 液 中 に て 研 究 した.xのfdit3140。C
に て`x't4T11.9×10"litrc/,m.mo;一;Ac..CC:1,中0。soxio一{,hernne丱0.35x10"にて,氣 有
反 應 に て は 器 堕 の 接 觸f隹耶 が あ り均 一 系 反 應 のfly1はこ れ よ り多 少 小 と 思 は れ る か ら氣 液 兩 相 に
て 絡 同 程 度 で あ る.こ の 反 應 はP一 因 子 約10-3に て 緩 慢 反 應 の 一 例 で あ る.ζ の 種 第 四 ア ン モ
呂 ウ ム鹽 生 成 の 反 應 は 後 述 σ)如 く 〔第'1'一表 〕nitrobenzene中に て 最 大 のx,14を4iしhexane
溶 液rlIに於 け る よ り も約1000催 も 大 で あ り,氣 番1中よ り も速 い 事 と な る.即 ち,nitmhenzeneや
他 のifi媒,例 へifacetone,ethylalmholは觸 媒 的 效 果 を 有 す る ・(('.J.こLで解 る 如 く綾 搜 反
應 のP一 因 子 の 小 な る は 溶 媒 の 霧 で な い ゆ
F.ihr[nlmholとacc[isan6}'dridcとの 反 鰹響1〔C_H50[1十〔CH,000)0→(:H,・COO・c,Fi
十CI-1,COON〕もP一 囚 子 は10魑4で あ る.氣 相{Lてk=1.5x10一'litreノ;;m.mol-sec。(i93。C),
CC[.一11にて1,Rxユ0-a(792。C)及heswe中1.Ox10一'(iO.0。C)であ る.cuち,氣 相 の 方 が 約
8倍 速 い が 器 壁 の 接 觸 作1.llを考 慮 す る と 同 程 度 と思 は れ る.
他 の 郷 鯏 す相 で 研 究 さ れ た 緩 慢 反 應 はcar㎞1り'1sulphideの加 水 分 解 で あ る鱈,。 氣 相 及 び
ethylalco】iol溶液 l.rにて は 反 應 逑 度 は 略 同 一ltて,し か もP一 因 子 は10一 轟で あ る.然 し水 溶
液 で はt'一閃 子 は 工 よ り少 し大 と な る.こ の 水i容液 中 のcar卜onylsupLideの反 腱1は反 瓲{物質
の 一 つ をi享'媒と す る 擬 一分 了'反應 と 考 へ られ る.上 記ethylalcohol溶液ll;のaceticanhydride
の 反 鰹準 同 様 で あ る 凱 こ の 揚 合 溶 質 分 了'と溶 媒 分 子 の 衝 突 に よ りiiti{'1:化さ れ る と し て 計 算 し
た 速 度 恒 數 〔(2)一(7)式)の方 が 普 通 の 二 次 反 應 と し て 出 し丸 値((4)式 〕 よ り も實 験 値 に 近 い.
以上,實 驗結果 を見 るに一分 子反應 〔9,B〕及び畸單な二分 子反應 〔C,D,H〕1こ於ては,氣
相 にて も四鹽 化淡素等 の溶 媒中にて も機 構 を異にせす,一且略同 一の反應逑 度 を有する.一 般 に
四鹽 化炭素や ヘ クサ ンの如 き溶 液はその化學的性質 よ りして もその 中に溶けた分子の反懸性 に
影響 を興 へす,從 つてか ㌧る溶 媒 中の反應は氣相の揚合 と餘 り異 らない事 は1gl待ns來る.か 、
る無極性の 不解離の溶媒 を不働linen)或ひは不活性(inactn'e)である と云 ひ,他 のacetone,
a!mholの如 き正又は負の觸媒的1セ用を有する もの を活性 な溶媒 と云ふ.こ れ らの{'1:'1`tと扠應
逑度の關 係は次 の第A3tlti'べる.
P光 化 駆 反 應
光分解は氣 相と溶液 相にて 如 何 に異 な るか簡單に附 加 して を く1'30'3り.一般に爾榊 こ於て光
の吸收 係敗 を異 にす るのみな らす 一及牧 スペ ク トルはその最張部 を多 少異 に す る のが 普 通 で
あ る.例 へば 沃 素瓦斯の 可靦 部の吸收 スペ クク トル の最強flyは線 色に あるが,ア ル コホルiii
液 中の沃 素のそれ は膏 色にあ る・然 し不活性 な無極性溶媒 又は溶質 に類 似せ る.不テ1儲k溶媒での
その差は少ない.例 へばhexane中の水銀,.cci.1、LS..cLlomformrl.1のハn/1ン,水rlIの過
酸化水素及び水,hexaneF'Jの破化水y`<yの吸收 スペ ク トルは殆 ん ど氣 相の もの と一致 する.こ
れは勵起 された分 子 と普通分子の エ ネルギ ー差が 同一なる事,euち 同様 なelectronictransition
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(j)・Mr・一 ・・+…1一 ・1・1・M…1,1分 解 せ 尹 ・ 1分 解 せ{ap少 購 ・ 1






























ω 沃化水素の分解は氣液爾枳 にてrは2で ある・14arUurgはその機構 と して
HI十hレ→11十1,n十III→・Ue十1,1十藍→L,;Franck$R3binowi↓schはHI十hり→・HI*,HI*
十HI→ll.十21(orπ鑒)と した,Hexane1液中で は濃度が大 なる時略2と な る.水 溶液屮で
も濃度 と典 に培 加 し波長 と共 に減 少す るが すべて2よ り小で あ る.こ れはFf]の 水和に ょる
らしい.〔b)一酸 化鹽素の分解は436μμ,にて1ま氣 和及びcci,中 にて 略r=2で ある.中
聞 物質 として甕素 の第二酸化物例へ ばcio等 の生 成が考 へ られ てゐ る.〔c}過酸 化鹽素の分 解
は氣相 にて一郊cb!orine』eκoxideとな り大部分ci.と'o.に な る.青 色光和是にてr=2で あ
る・375μ 以 下にて 初賜縫過(primar}'prQc{繍}は(:10.+Lv→C10+0であ る.CCI,中で
はchlolrinehexoxldeσ)生成は な く,CIO2の初期 解離(predissociationjlivtdalより波長長 く
405μ以下で あ り,そ れ以 上ではr=]で あ る.7RiiP液中の最大 量子數は1で ある.こ れは
2qO十1120一レHCIO3十H(aに ょる.(d)盛素1.こより壌 感 され たオ'ゾン の分解は 氣相 で も
CCI,rl1でもr=2で あ る.(eJ三鹽1匕窒素の分解 も塵 素 による塘 懇 され るroc:であるが,rは
波長 に無關 係にて,鯔 素 の濃度の小 なる時20にて 大 となる と極 隈f直2とな る.i反鰹{はCl陳子
によURil4iiし,短い連鎖 にて進 む と考へ られ る.CCL,中で は波長 に無 關 係に,又ci,に よる
if}?xの右無 にかLは らす γ冒2で ある.
以上の例 に よれ ば(:CI,やLesaneの如 き 溶媒は ア に何 等影響 な く反 愿機構 中には 入 らす
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丁魔 不働性瓦斯の如 く擧動す る.從 つて光化墨で もCC1.1,hexaneこの他SiCla,tetramethly]
methane,cpNohesane等の不解離無極性 の化學的 に飽和 した分子 を不 働性.溶媒 と見做 し,氣
相 にて測 定風來 ぬ反應 はム 」る溶媒 中にて測定する.然 し,(e)のCCI、中にて γの 大 な る値
の ない喜及び(q(,,,)の例 は氣相 に於 て蓮鎖機栫 を有す るがi容液相 に.てはそれがな くな る事 を
示す.又(h){i)の如 くC:(;la中ではrが 非常iτ小となる事 もある,
rは 発反應 に就 いて云ふ もので.理 論的 に溶媒の作用 を考 へ る{Lは初期過程 とそれに続 く反
應 を別 々に 考 へ る 必要が ある.FranckcR覇bin∩witsch跏は溶 媒に よるli`1ii(效a:(dissipation
e麁ct)とか初 期再結合 〔piman'rewmbiua!ion)を,xRaUinoe'iLSCL&WoαP認,は溶液内{L於
ける衝突機構の集園性 を主張 し,Roll爵α1=醤,;rはそれ らに反對 して ゐる.之 等 に就 いては省
略 して を く.
〔m〕 溶 媒 の 牲 質 と 反 應 逹 度
前章に於て氣 液兩相 にて反應速度の比較 をした るに,大 磴 不活性 溶媒にては同一である享 が
解 つた,次 にrff媒を種 々變へた る時反應逑度 に及ぼす影響,脚 ち溶 媒の性 質と反應速度 との關
係 に就 き述 べ る.こ の方面はBerthe1{}【及St.〔:ills(1962)の發 見以來多 くの研究が あるが非
常 に複雜 であ る.以 『.ド便宜上三つ に分 けて遞 べる事 とす る.
A)透 電 巨 數(dielectricconstant;及び 雙 極 孑」鮭 率(dipolemOment)
_Gとし て 第 四 ア ン モ ニ ウ ム 鹽 生 域 の 綏 幔 反 腱iに就 い て 研 究 さ れ て ゐ る.最 初 の 系 統 的 な 實 験
はMehヨchmkin陶 の 多 數 のin媒 申 に 於 け るtrizihclamineとethpliodidcとの 反 應 で あ る.そ の
後Cosはa【 、ilineとlmomoacetophenoncとの 反 鰹{,Hawkillsはpyridineとallvl-bromideと
の 反 應,Fsses&Gelol'miniはdimelhylanilineとmedwliodideとの 反 應 を研 究 しだ"1,そ
れ ら の 結 果 は 大 體 に 於 て 溶 媒 の 透 電 恒 數 と 反 應 逑 度 と の 間 に 關 係 が あ る と す る ・ 節 ち 透 電 恒
數 の.低いhexane.6enzenc中で 最 小 の 反 應 速 度 が,そ の 高 いacetonr,6cnzplalcoholrl.1で大 な
る 反 應 逑 度 が 得 られ た.然 し そ の 李 行 關 係 はIll確な もの で な い.r5,活 性 化 熱 は 溶 媒 に ょJ餘
り異 ら な い,
最 近 の 研J`cの一 例 と し てGrimm、Ru「&、 、め1餅,のh'ieOgdamincとeLhyliodideとの 反 應
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一般 に第 一圖及び第二岡の如 く逑 度恒數 〔k}と絶 對混度の逆數 との關 係.を見 るに,種kの
溶媒 に就 いての各直線 は略罕 行で ある.即ち活性化熱 〔E)は略 一定で.あ7,P一因 子が異 なる事 を
示す.而 してkは 電 氣的 に對稱性の 張い帥 ち雙 擬子能 攀の 小な るi容媒一崇化水素rll.で小 で,
雙瘁子能率の大な るnitrobenzeneにて 大であ る・構造 及び對 稱性の類似 して ゐるmonobalogell




溶媒分 丁・の非對稱度即 ち雙 極 子能寧 と反
應速 度はノ1こ行鬮係 にあ る(第 八表b).
水素化哮勿變位法IPl(1.[y〔Ir{llrercLicUul】9S-
satz)によ り構造,大 きさ及 び歪攀 は類
似 ナるが.,分子の.個々の部分 の對槲 生の
溶 媒:・ 〔….・1・1・ … 一・1・X1・・艮
















n-C,1[,Cl,0.1轟O tｰ,atn 1.Ci 2._;
.
(1.ウ.Im-c、1正。q2. 0,{,66 一 一 1.46
P・q、1i,c1,l
I
0.oar 】2,鴪o 19ろ 0
異 る溶 媒 一diphe【1yleLher,dipLenylaminc,dipLcnplmcih:weでは,反 應 速度は第九?fの如 く雙




















非對稱的酵造が反應逑度並 びiζ種hの 物理 的性質 に對 して決定的 に作用す るのであ らう.混 合'
溶媒皀Pちcrclohesmeにmaiohalo_;enbinzoneを添 加 した際 の反應逑度の 變 化は 第三 圜の
如 くで ある.以 上の如 く,雙 極子能 李の大 なるit媒は反應 を強 く促進 する.然 し,痘 般 に反應
速 度と雙.極子能率 との.聞には直接の 關.(fは存 在 しない.唯,n一 の穴 きさ,歪 攀及び類似せる
構慥 を有す る一蓮 の溶媒 に於 ては爾 者はzit.行謝係にあ るに過 ぎ慮.
晒 種・曜 幡 麟 ・allylbromide・嚇[Q丗 ・CH..・・H
魂H,→(○ ・一…C・ 弌 の ・・]を測定 ・た 第 、知 、,,く上、賺 。緲 、。得。
ゐ る ・x.¥Pilliams&1.Iinshelwood胸はanilineとUenzrlchlori{leとの 反Hirをbenzeneと
nitroberencの混 合iPd媒中 で 研yiし た.反ILr??fiL<の勵 」はnitrobenzeneの量 に 比 例 す る .
第 一 闇 の 各 直 線 は 略 ≧ド行 で あ る が,hesaue,cycloLesaneでは 少 し く傾 斜 が 急 で あ る.即 ち
Eの 大 な る事 を 示 して ゐ る ・Pickles&Hil}She!W⊂,Od4りはE及 びP一 囚 子 に 及 ぼ す 溶 媒 の 影 響
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纂 † 表
C縮II4C1聖 (bl.14・U【ゴOCI【i q宀HボC11ゴNO2

















を檢せ んと した.反 應 と レてppridincとmeth}11iodideの結合 及びm-nitroanilincのベ ンノ.
イル化伐應 を;Y?u,Uenzene,chloroform,:oluol等・1一數種の 有機溶 媒 巾にて5種 の温 度(7w度範
幽約'r5ｰ)hqJ'き反應逑度 を測定 した.そ れ よ り得られ るliの 値 とioo。Cに於 けるkの 對敗 と
の關係 を各溶媒 に就 き示 して見 る.若 し溶 媒{Lよ9反應速度 を異 にする原 囚 がEのfc
よる もので あれば,各 點【ま一2.303R「rの傾斜 を有する直.gin.ヒに集 る.反 對'にPの 差異のみが
多 く影響す る ものな らば,水 李線 上に集 るべ きである.(茲 に衝炎數Zの 相逹 よ りもY一 因子
の相遠 を考 へ る方 が適7Aである).實際のpy逾}ine～met}Iyliocl【de反應 の結 果 を見 るに第四岡の
'rβ4`'1σpゆ鯉 岬 卿ir己84,1'η絢'f醐`.如 く,又m-nitroanilineの反應 に就 いて.も略 同.
xsの曲線 を得 た.EPち,(1)ifiの相違 によ り
P一因子が異 る。或 る揚 合,例 へrxベンゼ ン誘導
罷の一連の藩 媒の ーｰlil3,Pのみが反 應逹度
の相違の原 因の如 くIL,はれ るが,一 般 にはEも
同時 に異 つてゐ る.(2)Pのみの異 る揚合は反應
速度は略 溶媒の雙 齲子能卒 に比例 する.fu],(3)
R-lobk曲線は 一定の 型を取 る もので な く,E
3-0354-0/320rs
'駈ζ㌔ ・"つ・. は活性溶 媒では略 一定で あ るが 四 鹽 化j?!iの
第1!9r如 ぎ稀 性 な{鰈 では急 に大 になる傾向にある
囓 蘿 罅獅 轟 暴黷 體)颶 ぎない.加る橘 を鱒 嗽 の如く覦
してゐる.




合物 よリエネルギーを取 り反應物質に戻るを防 ぐ作nlを.行し,Pは その確翠を示す.依 つ て
その複合物が有極性鹽であると考へれぱ設明がつく.然 し,Pの 變化が何に原 因 しよ うと..L:
記曲線.を詮明する1.こ特別の假設を要 しない.一般に第三の分子は反應分子間のボデンミヤル曲
線 を變形 して活性化土ネルギーを下げるから,か 、る方法にて下げ得るEの 極隈を考へEが




前述の如 く第四アンモニウム鹽の生成反應に於ては大體に有極性溶媒の方が 反應逑 度が 早
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い.然 る に全 く こ の 關 係 のi.に な る 事 が あ る 。 そ$1は ア ル コ ホ ル の 無 水 醋 酸1.ζよ る ア セ チ ル 化.
反 應 の 場 合 で あ り,最 初Bleruhutkin"""がiobutyl及びi恥prOp}IIaicoUolizっき 行 っ た.
最 近,Sopcr&ｫ'illiamsa'bj力言ethylalcoholに就 き 研Jcし,そ の 結 果 は 第 一ト.表の 如 くで あ る.











1hewnじC61.IH O.Olla n.ouu:, as 2-ta.iOI.
hcpfaceCMIIIns o.orvo 一 一 .'39dO
cari勘2】te吐razIL且⊂、ri⊂leCC14 0..nn:.二 一 ]..^,.G]310.olo
chluroLenzeneC,;ltCI 0.005.^.'; o.nsssIユS:GS ssosIis
1
1杷=】zc肌eCri【T,; O.OOF1i? 0.nssn15.=;1A_i5.Ol〔,
ch1鬮rtu「【コnuし:1[(コ3 o.oama 一 15.Q洲.■0.,ie
I
anisolcCSI.15-f/一CI.h O.UO10:i 0.150 ]4,841匿 レ弖0.OIO,8
nitroUeozeneC,;il;FO. o.aoaa ossn ユ7・171400.31a・9
菅 卸 ち比 内部m力(i.mdcbmnり,S=登 表 而 工ryギ ー,L:蒸 獲 淋 熱V=モ ル容 概
これ に針 する 鋤pe1'1')一irの設II∫jは次 の如 く.であ る,i媒 のiS-11亅は,b)反 胞沖 間i.こ出來 ると
考へ るto物 〔第[;;:C〕が 反 應 物 質 又 は 生 成 物 に分解 する際 にr'rrと親 和 力(amniりりの
大 な.る方 へ多 く進 ま しめる.又(2)反 應 物質が1.ir「1日.複合物 を作 る際に助成す るか,或 ひは 妨害
す ると假定 する.一・般 に凝 聚力(cohrsionJEUち内部 飃 力(internalpressure)の近 い もの程 親和 力
が 大である炉 ら,溶媒の凝聚 力に類似 してゐ るのが反應物質 なれ ぽ反應は遲 く,それが球應生成
物なれば反應 は速 くなる,從 つて次の 如 く云 へる・(a)反應生 成物 が反應物質 よ りも大 なる凝
聚力 を有する如 き反應に於ては:,凝聚力の高)・溶 媒に よ4反iは 促進 される.逆 に。(i,)反應物
質 の.方が高.き凝 聚力 を有 する揚合は,凝 聚力の高 い溶媒 に よつては 反應は遲 らされ る.反 應物
質 と生 成物 が同様 な凝聚力 を有す る揚合は溶 媒の影響は比較的 少な い。之 によ り第十表 の一見
逆 な關 係が よ く設明Nibる.即 ちアル コホルOJアセチル化の如 き反應は{b〕の揚合に屬 し,.第
四ア ンモ・昌ウ ム鹽生成反應は ㈹ の揚合に黜 する.Y9,凝 聚力 と極性(polaritcJはｰ1'一171的Bfd
にあるか ら,結 局溶媒 の極性 のramであ る・即 ち,有 極性溶媒は無極性…濬媒 に比 べて有極盤分
子 の生 咸に都 合が よい。
zの 事は イオ ンを含 む反應 に於 ては媒質の イオ ン強度 〔ionicstrength〕の問題であ る蜘.イ
オ ン'LI;xの大 なる 媒質に於 ては電 荷の大 なる イオ ンの生成に都 合 が よい.帥 ち,A++R+一鈩
X+一一>C+ll:よりも →C軽 十Dの 方が よい.Persulphnteiunによる沃 化物の酸 化{g.pa"
十r→S,Od"'十1)及びbrumoacetaieとthiosull)Latcの反態 〔亀0"十BrCH.000'→X'"→
S,O,CH.:COO"十Br')をイォ ン強度 μ=0.00】～0.025の範 圍に付 き實驗 した.loek～γっ7
關 係を見 る1ζその直線の傾斜は前 者の反應 の方 オ1大に て,↓ の 論 に 支 持 す る.又Hughesfi
Iligold":1{もイオ ンの生成又は除去 のある種 々のの 有機反應 に關す る實驗緒果 よ り同様 な結諭 を.
得 てゐる.
他の例はtricLbroacetateの分解「〔CCI,000hl→CUCI3十CO2であるM),反應速度はtrich一
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Ioroncetateionの濃度 に關 し一次 式に從ふ もので,C〔n,COO'→CC』i十CO,にてCCI,'イオ ン
が直 ちに溶媒 と作用 してcl}lororormを生 すると考へ られ る.そのNa;BR及びaniliniuin鹽に就
き水,eth}「Ialcohol及びa1、iline中で反應速 度が測定 された るに,こ の順 に早 くな る,Chloroform
を生成物 と考へれ ば,明 らかにそれ はCCI,COO'イオ ンよ り極 性は小で ある事 よ り説 明 が つ
く.然 し,tTicliioroaceticacidは水 申で分解す る:が他の多 くの溶媒で分解せぬ事は興味がある・
.Moelwyn・Ilughお&1工inshel"'aodiDhitま2,4,6-trinitrobellzeicacidの.trinitrobenzcneとCO匹へ
の分解反應 を水,acetOphenone,n言t[〔}henzene.amis[⊃!c及びtoluene中にて研究 したる1.こ,反應
速 度は この順 に減少 した。 この酸は反應生 成物 よi丿極性が大 と考へ られ るか ら,Soperの説 に
よると水 中よ り無極性のtolueneの方 が逑 い筈であるに實際は逆で ある.分 子愈含が影響す る
のであ ら5.
C)立 體 構 造
反應逑度 に針す る溶媒の影響は その物理的性質即 ち透電恒數 と雙 極子能 攀(即 ち.極性)等 が
開.係す る如 く.で.ある.即 ち、碧 し分 解の第 一階段が竃離又 は解離 を件ふ ものな ら,反 應速度の
相逑 に對す る木質的原囚 と して解離 を決定す る媒質の透霓恒數が考へ られ る.又,イ オ ン反應
と考 へ られ る反應 では反態に直接 關興 しない分 予の雙 極子能傘 も考慮すべ きで ある.若 し第 一
の
段 と して溶媒分子 との複合物の生成が あるな らやは りその雙極子能奉が關 係す る.又,反 應生
成物 の溶 媒に對する溶觧度 を重要覗す るな ら透電恒數 が決 電的な意 味 を有す る様 にな る.こ の
























































































去の 反應 逑度 を室 温にて測定 した.二 分 子
反慰 にて,生 成物はCIS一及びturns-diUr-
umostil6eneをユ;2の 割合に生 ヒ,その此
は溶 媒に ょnonら な い.溶 媒 と して
methanolに.種々の もの を加へた 混合i容媒
節 五 圏 を用ひYz。 その 結梁は第五圖の如 くにて,
(穰樺 斃瀧 ξ錨 鴛 瓢 欝 砦繍 謝 三つの齢 を生する,(、)a.の如 くmelnanol
IL他め溶媒 の附 加に ょり反應速 度は減 少 し,す べてのmetl-innlが除 かれた とすれば殆 ん ど零
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とな る.(2)b.の 如 くやｫa減 少するが,そ の速 度は 同一程 度 で ある.(3)c.a.の 如 く
増大 する.逑 度恒數 と溶媒の割合 は第 六foalの如 く直線關 係にあ る.但 しacetoneのみ例外で
第+_表 あ る・又 單獨溶媒 の揚 合は第+一 表 の如 くで




































りで.あつた.然 しその速 さは溶媒の性質とは無關係の様で ある,又,
子分解〔fi三表〕及び ビネンの異性fヒ〔第四表〕を見るも何 ら溶媒の性質と反應速度の間には關係
が見出.されぬ.
あ る.こ れ に よる と溶 媒の電透恒數 及び雙極子
能華 と反應逑 度 に對す る影響 の闇1ヒは明 らか な
關係がない.物 理 的 隆質と共 に溶 媒分子の化ti
的性質及 び立體椿 造 に も注意 すべC,溶 媒 に
よる立體障害 を考 へて よいと思はれ る.
'/,icgfer*'等はLexaphenglethaneの分解 を十
數種の溶媒 中で測定 しY2るに,CCI,中で最大で




闘係な く他の因rを 考へねばならぬ揚合 もあり遊 だ.複雜である.
〔VI〕 溶 媒 作 用 に對 す る二 三 の 理 論 的 考 察
.gymu
,買 章 に於て實驗結果 に就 き論 じて來 た.本;::では最近提 出.され た溶 媒作川に對す る考
へを.笳單 に紹介 する.特 別な理言畠が確立 してゐるので な く,夫 々與 つた運 動論的 或ひは熱 力學
的立揚 よ り設明せ ん と してゐ る.
A}溶 媒 分子に依 る衝突肬活説 〔Hinshclwood)
11inshelwOQd47,(1936)は三重 衝突論 〔triplecollisiontheory}を借 りて溶媒の 作川を詮明せ
ん と した.二 個の原子は第三體のii在にて結合 し得 る もので,反 應逑 度はエ ネルギーの除去 に
よ り定 め られ る・Eo.k=PZe!"nre(J)式で示すな ら,Pが 爾突 に よ り.脱活 され る效ticよ り
種Jrの値 を取 る.こ の事 は溶液 中の複雑 な二分子 反應 に も應 用出來 る もので,そ の際の エ.ネノレ




にてAB*の 定欺歌態 を考 へる と
ti,〔f]〕〔B一xa〔M〕 一1:,a=0
茲 にaはAB*の 濃度,[AI〕は衝突 に よ りAllxを脱 活す る もの の濃度である.從 つて
(反驪 度)一・・a〔i :,__.〕〔M〕(・ ・)
ii一%一〔M〕
k.
にて諾 しk,〔M〕》1な れば ひ1〕・k・瞰 欄 係となる 潔1セ反應にては 川 塒 撒 て
〔・〕一一 ・・駄 … 燬 れ・よ聯 ・れ・嬲 ・小… かr埓〔・〕は1・比ぺ非
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常 に大 と考 へる必要は ない.両,二 個の衝突分 子閼 のエ ネ)Lギー 交換 は雙極 子,イ オ ン電fur,
及 び不飽 和結合等の爲 めに他h,Sき力 を作用す る揚合の外 は困難 と考へ られ る・
溶媒作用 をか.丶る機 櫞に よる もの とすれば次の5つ の事柎が考へ.られ る.(1)P.のrtは溶嫌
に よ り大 いに異 るだ らう.一 般 に他の機 齷に よ りEも 同nficる が適 党な條YI一"ett反應速度
の差 をPの み{LINTせしめ得 る.例 へは前逋 〔第 冒章A〕 の.Grinnnrの實驗がそれ を示す.(2)
極 性め張 い生成物質が 出來 る揚 合,Sネ'レ ギ 州 まそれ に張き力 を作 用 し得 る分子に よ り除 去 さ
れ 易い.從つて前章 に述べ た如 くPと1媒 の雙 極子 との間 に關 係が.あつてよい.(3)非常 に不働 。
性 な溶 媒ではk.2〔M〕はノ1・さ くて,反 應物質又は生成物質が脱活の第三盟 と.して.1乍H1し.反應 次
數 が二次 よ り高 くなる,例 へばLcnzoylchlorideとanililleの反應はUenzenc中で二分子 で あ
るが,不 活性なhexaneでは.自艟.Jll〔autocartksis)があ 〉〉稀釋 效.果(diluti・neffect).を見 て
も反應次數は 一:吹よ り三次 に近v・.こ の他methyliodi`1eとpy!idin。の反應は不働性 溶媒
中で 白觸1乍用が あ4,benzovlchbridcとnrnitromilineのCCIA屮の反應は稀釋 效果 よn見 る
と二次 よ4三 次に近 い樹(a)r力 の堰 加は溶 媒の衝突 數の塘 加の瑪めPを 嶮 加す る,例 へば
acetone/aのe【hyliodideとyyridineの反慮 は氣壓 を1よnssoorzする とPは 約1000倍と
な る軌 .(5)不活性溶媒 に活性 なi容媒 を加へる と反應速 度は直線的IL1?$加する.
以上 ¢)如き溶媒に ょ.る脱諸吾作用のYへ は理論的に種 々の難黜が あn.單 に一つの考へXic
ぎぬ と是監ふ.
B}溶 媒利 に よる説明(Dloelwyn-Hughes&Shermann}
一blxlc化學反應は化學結 合・野 〔cLemicalbond)の結 合又は切斷の起 る ものである,Moelw}'n-
1.ArghesSSLlerman砌(1936).はその際の結 合乎の種 類 によ り反應 を分類 し,夫 々に就)・てih
媒の影響 を論 じた,結 合手は同 極性結u手 〔homopolarbond)と異 極性糸吉合(hetcropolarhonrl)
に分 け らktる,前者はH-H,C一[1の4nく 所 謂相跨凍 子1貲をなす電チ對 に よる もの で あ る・
後 者は電 黛的(is子價)引 力に基 くものであJ).この僚 因 とな る ものは イオ ン・燮.極子及 び誘導
雙 極.チ(induccildipole)であ り,それ らが對 をな して起 る・ブオ.ンーイ才 ン.雙 極子一h)i.f一.誘
導雙 駆子誘 導雙 極予・イオ ンーt子 ・イオ ン誘 導雙 極子及 び雙 極子誘 導雙極子等6個 の揚合
を生 じる.
同極性 結合 のヱ ネルギ ー關 係は,.例へば二原子分 子では次 のMorse式izより表 は され る.
V{r}=D'{e一自"α璽丁・,一2e『nfT-T。〕}(27)
aは 恒數,γ 。は核聞 の7均 距 離,D'は 解離 エネルギ ー即 ち解離熱 と零點 エネルギ ーの和 にて
結 合手の強 きを示す.zの 大 きさは溶媒 に よ り影響 されぬ とxへ られ るか ら,中 性分fの 同極
性結 合手の生破又は十Jlの反應で は 溶媒の 影 響は殆 ん どない と老 へて よい.そ の.例はNeO;,
pin・nc,C10_の分解〔前;t〕,亜硝酸の分解,dilz・1・…・miutli・1・よ り窒素 の除去等}こて・ 實際
溶媒の 作用は殆ん どない・
イオ 冫 ・イ才 ン反應は二つのtom?合が あ る.第 一・に、眞 の イ才 ン反應 にては結合 力はYitにイオ
ン間の クーロンの力に.よる.例 へば.
.Na←(aq.}十Cl一(aq.)→{Na+CI冖)(cr}stal)
かLる イオ ン對 の形成反應は非常 に逑 か に起 るが,ea時に起 る譁で はない.何 と な れ ば イ オ
ン溶媒和殻(ionicsolcationslielisJの一部的除去を必要 とす る・ 若 し,か ㌧る イオ ン溶媒和 エ
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ネルギーの和が結品 エネルギ ーよ り大で あれば,反 應は吸熱 にてか な りの活性化 エ ネルギ ーを
要 す る.イ オ ン反應 を普 通の方法で測定す るにV310-14gmmol/literの濃度 で行 ふ必要が あa
困難であ る.最 近.lIartidge.iRoghtnn")等は10～0.002s㏄,の∠ド減 期の溶液 反應速度の巧
妙 な測 定方法 を考察 し,イ オン反應のJA`JXを測定 して ゐる.又,[lalban&E;sne抑は種 々の
無 機及び有機の速かな反應 に付 き測定 し活性化熱 として12.000～15,000cal.を得 て り,上




今,透 電 恒 救Dな る 媒 質 中 でZieとZlleな る 同 種 イ オ ン を γ。 のreic近づ け る に 要 す る エ
ネ ル ギ ーは
・一Zl鋩 一3297愕 汁k・ ・晦1・1〔…D・b・ ・…i・r…Il・)・ ・… ・(・8)
ゆ
にて,裾=Zn=2,γ。=2A,D呂80〔水}と すれ ばs=8,L)60aaT.とな る.卻 ち,活 性化熱のかな
りの部 分がかSる イオ ン聞反撥 に用 ひ られ.1そ耄.tは溶 媒の透 電 恒 數 に 聞 係 す る.勿 論 ω
(h)は椰 黥 子價結合 の切断 が ある.(c}は それが な く電氣的原 子價 の變 化のみで一見檢査 に
よい様 であるが,最 近 の研 究に よると この反懸は複雜 な構逝 を有す ると され てゐる.
次 に,雙 極子 ・雙極子 の反應 に付 き見 よ う.雙 極子能李 趣,μBな る二個の分子 をhead-on
に γ。なる距離に持 ち來す に要 する エネルギーは
・一2鍔1L・8・ ・箒 ・・1・!mol(…D・b…nit ,r.inA)… …(・9・
にて,一 般に μ=0。2～3,γn=1～4A、1〕冨2～80とすれ ば;=200～15,000ga】./molとなる.
この和互の靜電氣的位 置エ ネルギ ーがか ～る分 子の生成熱Qに 等 しい と考へる.皀口ち
2μAtiBQ冨(30)
Drn"
今,acetoneとchloroforniの混合物 を見るに,そ の蒸氣 壓,粘 度,相 互溶 解度等は 各 々の混合
比 と直線 的關 係にあ る もので な く兩者の間にIH來た複合物b旙1こ偏異す る.混 合溶媒内の反應
.速度に就いて も同様 で あ
る.從 つて逆 にそれ らの値 よ り複合物 と各成分 聞の李衡 恒數 を知 り,
vati'tIloff關係式 より複合物の反應熱が 出せ る.
十 →
十 一→ClCl
lll・・一・+・ 十 ・ 一[Me】M、>C雷0……1'1-C-C!i]
Ct・C1
に 就 き か く し てHiし た 値 はQ=4,700cal.で あ り,ptco》1εt=2.75,ptc!im。=1.05と典 に(30)式に
り
入れ る と γ。=ユ.OAとなる.EthylαherとchToroformとの揚合は熱 量分析 に よ りQ=6 ,700
にて,ptEt、o昌1.32,Xlcum.=1.05及び1) 冒 .58〔50%ether十50%chtorofertn)を入れ,ro=1.05A
となる.こ れ らの 値は多 くの有機 化合物のH-0距 離 とよ く一致 する もので上述の考の正 し.
い事 を示す.
抓 二分 子反應A+B→ABに 於てmt物 質力凝 極子な らば溶媒 との相 互fFmtcよ孅 静
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●
.,..,
が 複雜 となる.例 へばAが 溶媒Sと 複合物ASを 作る とする.(化Auでな くと も雙 駆子會合
で ある.)
[ash=篤Ve予q'RTA十SごAS,K= 〔A〕〔s〕
これ.とBと 衝 突 して反懋 す るとすれ ば
(反漣1速1叟)=k、舶 〔A〕〔B〕=k..〔AS〕〔B =k2K〔s〕〔A〕〔B〕
.㌔ko産応.=k三K〔S〕
茲で 隔 に(4)式をIllひれ ば見掛 けの 活性 化熱E'は
.E'=L.一Q.
伽 ・ ・一a,_'{Rrz・T(111,・鋼 些・sp(li'+'N借μD「 ♂)… ……・31・
とな る.從 つて透電恒 數の大 なる溶 媒の方が反應は謹か にて,同 一な透電 恒.數で は溶媒分子の
雙 極 子能寧 に反it例す る事 とisる.前4rの9ienxhutkin型反應 に就き得 られ た結a<と一・致す
る.r,5,上式 よ り反應熱Qの 催が反應速度 よ り出 る事 とな る.そ の値 と他 の方法 にて求 めた
反應熱の値 を比較す るJtlt94味が ある.同 一反躍{に就 いて適鴬 な例が ないのが類 似 した反應 に
就い て比ぺ るに大體 一致す る琳 となつた.(fA9所 謂緩慢 反慮 もか くの如 く活性化熱 に補正 を
加へ るなれ ば普通の速 さとな ると述べてゐる).
イオ ン120}と雙極子(μ)IHIo)エネルギ ーは次 の如 くで ある.
UYn"llYn一
水溶液 に於ては總べての イオ ンは水和 され てを り,そ の罅電氣 的,i丿はその イオ ンの電 荷 と水
の雙 極子能李 に よる もので ある.力 践 る水和(溶 媒和)の 現 娘は.nのみに限る ものでな く雙極
子 能奉 を有す る溶 媒の 一般性 質で ある.各 イオ ンはすぺての溶 媒分.f.より(3?)式に よる力を受
けて ゐる もので,(イ オ ン)・n(溶媒)のnは 統計的な憊 を有する.而 してかLる 大 きい溶 媒
和 エ ネルギ ーの 爲 イオ ンとの 反應は 氣相 よ りも溶液 中にて遲 いと考 へ られる.
一般{L,イ 才 ンや雙 極子 をイ了す る分子は他の分 子に雙 極fを 誘 導 し所 謂誘導燮極子 を生tる
か ら無 礇牲溶 媒 と云 ふ言葉 は無意味 とな る.例 へrxC;(;laでは 四つの雙.極子が對稱をな してゐ
るの で全 艦 と して極性 がないので,不 働性 ガス駅子 の如 く眞 に無極 とは云へぬ.從 つて反脛1物
質が 雙極子能 率 を有す るMel8schutkln型反應ではCCI4hexane,Imnuncの灣媒 も全 く不ifi'11:
とは云へぬ.一 方,CCI,中のC】o,で はかLる 影響 がないか ら分解反應の機鱇は氣 相 と同一
であ る.尚,誘 導雙 毬子の籔は 永久雙 極子 よ じ小で あるが,今 イオ ン ㈲ と分 極李(p〕larisabi】itsう




要す るに,zの 設は反瓲{物質 と溶媒 との 中闇反應の機構 を考 へ る.帥 ち溶 媒和現象に要す る
種 々のi氣 的.エネルギ ー を考へ そatは溶媒の透電恒數 及び墾極子能 李等 に 關 係す る もので
あ る.且 つそれが反應の 活性1匕エ ネルギ ーの一iii.をなす として,反 應 逑度 と溶媒 の性質(透 電
恒數,雙 極子能 卒)と の臨i係を詑 明せ ん とす る..
溶媒 和 ヱネルギ ーめ實測 値の一例 と して 】9ernoulli"',yの結 果につ き附言 して.をく.彼 等 は
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ethylcnchromiJcを苛 性轡 蓮 アルゴホ2レits液に よ り鹸 化 して 、'in}'ILromideをII凄る反 應
〔13it;1.1ゴCl・1ゴBr十NIρH→Va13r-1トcH.:1:H・Rr十HgO〕を研究 した.溶 液 に水 を加へ る事
によ り反慝逑度は=a第に減 少 し,し か も水の?ILとしてモ ル比{NI)を取 る時,そ れ・は二分 子反
應逕度恒敏と直線的 關 係にあるを見 猷 した・ これ を説 明す るに水和1.こ』:るとな し,更 に(縫〕反
癒物 質は;ｻ媒に よ り活性 化と溶媒和 を受 け 〔b)水和 され すに'..i1化されな分 チのみが反應する
とax;し,理.論的に
k=km〔1一ゼ.1疏NI)e　K'1しT(34)
なる關 係式 を得た.茲 にk噛1馳は溶 媒和(水和)され ない時 の最大反KKK[`度,Sは溶 媒.和(水和)熱
で ある.而 して,實 驗結.a:を代入 して5=一d3cal.を温てゐ る.
C)活 動度係數による説明
第1章{D)で蓮べた如 く氣液雨相での反應速変の此は反應物質と活性馥合物との活動度係數
(・)の比で表はされ・・u13・ 物質蝋 欄 黻 間の分配係敷躑 しく・Lllt,a=.譜で




と な る.i.loi』iuc11i物はs=γeヨ'1:T,Sは溶 解 熱 に て,係 數Yは11)視 度 で あ る と して ゐ る.
二 分 ゴ・反 慰 【A十]3一壇 、B孝一レ)で は,γハ～ γB～Yniz"～10曽2にて,11.つEは 爾 相 に て,r;rしい とす



















































・聯 讎 眦 は 」鴇 一一5.1MseSn-1幌 … 實觸 榊 喇 突撚 鈎写一r一 ・如 く
3xld'一2×101りで あ る が,溶 液 内 の 多 くの 反1(!.+のそ れ は10"^一10'(M・毘lwyn・ilug1巳じ5;11p.7g
TnLlc29CA:+,))であ り,そ の 比 は 降 ユ:100で あ るru.).一分 子 反 應 で は 溶 質 と1睿媒 分 了・の 街 突 を
x一{・+・一嗣 鷙 ≒ 瀞 ・一β・一 ・て撒 ・飆 嚠1線・・β一10一"P…
從つて 無 司 ・艶 な・・實灘 恠 鋤.く.黼 網 ・1・1・・近…
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櫨 ・の㈱ 鷹 殱 闘 す・影響観 ・・lt.Jtk・於ける 罘 ・皀ロちS*・
ればよい.溶fhI!1<のperよりして、溶質と溶媒との内部壓力即ち凝聚力がw同 一なる塲合は溶
解度は正常であるが,異 る揚合は溶解度が低い事が解つてゐる.これ をnluてlfrknの凝聚力が
反應瀕 と同一であu,活 髄 働 と異るuは 饗1‡ 小とな り飃 【ま遅 く・反對の揚合
は早い穐 而 して一般に活性複合物の性質が反應生成物 と類似 して ゐる壌 〔494頁參照〕を考 へ
るとYF{LSoperの得 た經豸衾的法則 に理論的根櫞を與 へ る事 とな る.
又,aに ついてLangmuirはTrOu[011法則 より出 した式 を更 に變 形 して次 の式.で表 は し九.9,
Q=βT弖ピム7'RT.(36)
β は ある恒敷 にて溶 質が會 合せす又13iYi媒と結合せぬ揚合は5.n〔.r.やア ンモ ニアでは約30)で
あ り,.dLは溶質の蒸發潜熱で ある.從 つて
1:,.,,,,F3,
kcn,_一"葦 量 畠 圏e一・塾 一.・37・
蔚し反應物質と活性複合物(L'hちr生域物)とのi解 度の差が内部壓力fLのみ原囚するものな
れば,そ れは(36)式の βは一定にてdLの 異る事を意味し,從 つて種々の溶媒に於 いてP
は一定にて反應速度の差は見掛けの活性化エネルギー(E)に原因す る.内部壓力の差の外に溶
媒との化合物生域、舎合又は極性のfの 他の囚子が原因するなら,Lと 共にPも 異る.P3
溶質と.溶媒との極性の差はdLの 減少を,化合物生域又は會合はその壌加をもた らす.實際の
影響は反應物Liと活性複合物とに對する夫kの 變化の和による.例 へば若.し反應物質 と溶媒と
の化合物生成が起 り活性褄合物 と溶媒との間に起らないな ら,見 掛けの即ち測定された1:は




如く餓 因子はPZ一÷遡 ・(鋤式で表諏 る,先づ氣黼 椰 て・姻 子眦 べて見る.
例 へば,C2H汁H2=C_HFの反應 に於て氣梱 「}ll.こ於 ける全 反應系 の エ ン ト・ ピ ー變 化 をd5.
溶液 中の それ をdS'と すれ ば,dS'=dS十Sc;H4十sn,一sc2na茲にSc2HpSH,及び.脇 恥 は
夫 々の溶 液のsン ト 抑 ピ ー(entropyofsoluliou)iこて,CCh中 での測定値+alを入れ る と
dS'はvsよ り約7.4units大とな る.ゴS寧一d5は 濃度一定な らば溶媒 の存否にかLは らず 一
定 なれ ば(詮明略),溶 液 中の ゴS*はdS'一dS=7.4だけ壇 加せねばな らぬ.こ れ は衝突因子
に しz30f$の増加 となる.依 つて溶 媒の存在 は活性化 エ ネルギー{r.)の變 化を考へな くと も反
應 め確 華 を墫加する.一 般 にA十B=ABに て,9,A及 び 縣移itJ;態の溶液の エ ン トロピーを
Sム,5B及S*とすg,.rs,.Sム十sn-5*の和が上述の如 く正なれば氣相 よ り溶液 中の衝突因子の方が
大 であ る.前 節の如 く多 くの揚.合は これ に屬す。
次 に.,種々 の 溶 媒に於 ける反應の衝突 因子 と活性化 ニネルギーとの關 係 を見 る.一つの.溶質の
種 々の 溶媒K於 けるi'a液の エ ン トロピーは溶解熱 と共 に直線的 に減 少す る.同 一溶媒 中の種 々
の溶質 に就 いて も同様で あ る.從 つて種 々の漆媒 中の反應 にて活性 化熱が小 になるに從 ひ衝突
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囚子{PZeoA}も 小 となる と考へ られ る.
r)内 部容積 效果 と溶媒和效果(Ogg&Rice)
Ogg&12iCev'(1937)もk=.1c-rlniのn及びEに 及ぼす瀞 媒の影 響 に就いて論 じてゐ
る.一 般 に活性 霞合物 に拘 束を 輿へ る揚合 へ を減 少 し,反 應物質 に拘束 を興へる揚 合Aを
墳 大する1り,而して溶 媒の作ll]を内部容饋效果{internalvolumee(rect)と溶 媒和效果(solcntion
e麁α}に 分 けて考 へてゐる.
先づ,荊 者に よ り溶質 分子は77r分子の邪魔 を受 け自山に動 けぬ爲,そ れは並進遐動 と廻 懿
運動 に影響 を受 ける.二 次 以上の反應で は衝突数が壇 加 し,從 つてaを 埴 す,廻 擲邏動 への
影饗 はそれ が反應物 質 と活性 複合物 と何れ に より多 いか に よ りAの 増減雨様 に作llける.文,
反慮中に内部容 蟹に變 化力=あるとF.が變 化す る.而 してAの 増加は二:次反匯の衝突敷 よ り考
へ ると20倍,廻樽エ ン ト・ピ冖よ りす ると100～500倍とな る.
irtG1"ki川ま溶媒溶 質兩分 子の 自由度帥ちヱ ン トロビーを低下 する.勿 論 溶媒 和が起 るisはih
媒 和状態の エネルギ ーが,溶 媒 和 しない欺 據のエ ネルギ ーよnも 低 い耶 を要す る.而 して反應
物 質のi7P媒FtiはAを恥 加 し,rを 壇 加 し,kを 減少 さす.(Eの 榊加がAの 増 加以.r.にsxxi
す る).●逆 にレ 活性.複合物 の溶媒和はA及 びT.を減 少 し.從 つてkが 」曾加す る.一 つの反慮




同一である.他の溶媒は彡少反應速度を促進若しくは遲緩せ しめ,そ の影響度はそれ らih媒の









































































































34)IiollefsonG・K・&1{ib】,ア"㌔F・,丿 乙 α ぐ〃犀・ ∫ワリ丁・,
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